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1 . は じ め に
近年， デ、 イ ス プ レ イ デバ イ ス と し て CRT ( Cathode Ray Tube ) が主 流 を 占 め て い る が， CRT は
駆動電圧が高 < ， 大画面化 に 伴 い体積 ・ 重 量 と も 大 き く な る と い う 欠 点 が あ る た め ， ダ ウ ン サ イ ジ ン
グの要求か ら CRT に 代 わ る フ ラ ッ ト パ ネ ルデ、 イ ス プ レ イ の研究が盛 ん に 行 わ れ て い る 。 こ の 例 と し
て 電界発光 ( Elec仕oluminescence : EL ) 素 子 が あ り ， 蛍光物質 に 電場 を 加 え た と き に 発光す る 現象
を 応用 し た も の で あ る 。 EL 素子は 現在， 無機 EL 素子が液 晶 画 面 のバ ッ ク ラ イ ト やデ ィ ス プ レ イ な ど
に 用 い ら れ て い る が， 寿命が短 く 駆動電圧が高 い と い っ 欠点があ る 。 そ こ で有機 EL 素子 は ， 高輝度 ・
低電圧駆動 ・ フ ル カ ラ ー と い う 利 点 を 持 っ て お り 1ト5) 大画面化 に 適 し て い る が， 劣化が早 く ， 長寿命
化が望 ま れ る 。 こ の 原 因 のーっ と し て ， ホ ー ル輸送層 材料の劣化が挙げ ら れ て い る 。
こ れ ま でに 我 々 は ， ア ン ト ラ セ ン の 9 位 に エ チ ル カ ルパ ゾー ル基 を 導 入 し た ア ン ト ラ セ ン 誘 導 体
( An2Cz ) を 合成 し た 。 An2Cz は 強 い 青色 の 蛍光 を 示 し ， 発光層 と し て使用 し た 有機 EL 素子の作製 ・
検討 を 行 い 優 れ た 特性 を 得 た 。 6)，7) 本研究 に お い て ， 有機 EL 素子の長寿命化の鍵 を 握 る と さ れ る ホ ー
ル輸送 層 材料 と し て 熱的 及 び機械的 に 強 い ポ リ マー化 を 狙 い ， ポ リ ビ ニ ル カ ルパ ゾー ル ( PVCz ) の
側 鎖 に ア ン ト ラ セ ン を 導 入 し た 共重合体 ( PV ( Cz + An ) ) を 合成 し ， 有機 EL 素子の作製 ・ 検討 を 行
っ た 。
2 . 実 験
2 . 1 使用 材料
実験 に 使用 し た 材料の分子構造 を 図 1 に 示す。
ホ ー ル輸送層材料 と し て は ， 新 し く 合成 し た カ ル
パ ゾール ・ ア ン ト ラ セ ン 共重合体( PV ( Cz + An) )  
を 使用 し た 。 組 成 比 と し て カ ルパ ゾ ー ル 部 の
n = 0 . 976， ア ン ト ラ セ ン 部の m = 0 . 024であ る 。
比較の た め に ， ポ リ ビ ニ ル カ ルパ ゾー ノレ( PVCz ) ，
ポ リ ビ ニ ルア ン ト ラ セ ン ( PVAn ) を 使用 し た 。 電
子輸送層材料 と し て は ， ア ル ミ キ ノ リ ノ ー ル錯
体 ( Alqg ) ， オ キ サ ジ ア ゾー ル誘導体( tBu-PBD )
を 使用 し た 。
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図 2 に ホ ー ル輸送層 材料の1 ， 2 ジ ク ロ ロ エ タ ン 溶
液 ( 濃 度 1O-4wt% ) に お け る フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス
( PL ) ス ベ ク ト ル を 示す。 励起光に は， 水銀ラ ン プか ら
の 380nm の紫外光 を 用 い た 。 図 2 よ り PV ( Cz + An )
は ， 425nm に ピー ク を 持つ ア ン ト ラ セ ン か ら の青色
の 蛍光 を 示 し ， カ ルパゾールか ら の 蛍光は 観察 き れ
な か っ た 。 こ の こ と か ら PV ( Cz + An ) に お い て ， カ
ルパ ゾー ルか ら ア ン ト ラ セ ン へ の エ ネ ル ギー移動 が
生 じ て い る と 考 え ら れ る 。
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2 . 2  素子の作製
素子構造 は， 図 3 に示す 2 種類 を作製 し た 。 Type 1 
は ポ リ マー材料 を ホ ー ル輸送層 と し て 使 用 し た も の
で あ り ， Type II は PV ( Cz +  An ) を 発光層 と し て 使
用 し た も の で あ る 。
素子の作製 は ， 充 分 に 洗 浄 し た 25mm 角 の ITO
付 き ガ ラ ス 基板上 に ， ポ リ マ 一 層 と し て 1 ， 2- ジ ク ロ
ロ エ タ ン 溶液 ( 濃 度 1 wt% ) か ら ， ス ピ ン コ ー ト 法
( 5000rpm， 1 min ) に よ り 500Å 成 膜 し ， そ の 後，
真空 中 に お い て ヒ ー タ に よ り 50'C で 1 時 間 ， 熱処理
を 行 っ た 。 Alq3 及 び tBu-PBD は ， 抵抗加 熱真空 蒸
着法 に よ り 成 膜 し た 。 同 様 に 背面電極 と し て は 仕事
関数が小 さ し 電子注 入 に 有効 であ る Mgln を 抵抗
加 熱真空蒸着法に よ っ て 1000 Â 成膜 し た 。 Alq3 及び
tBu-PBD の 蒸 着 中 の 蒸 着 速 度 は 約 3 Å /sec で， 真
空 度 は 約 1 x 1O-5To汀 であ り ， Mgln は 約25 Å /sec，
約 5 x 1O-5Torr であ っ た 。 蒸 着速度及 ぴ膜厚 は 蒸着
装 置 内 に 設置 さ れ た 水 晶振動子膜厚計 を 用 い て モ ニ
タ し 制 御 し た 。 素子面積は 2 mm X 2 mm であ り ，
測 定 は 大気 中 ， 室 温 てや行 っ た 。
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3 . 結果及 び考察
Type 1 に つ い て ， 印加電圧 一 電流密度特性， 電流
密度 一 発光輝度特性 を そ れ ぞれ 図 4 ， 図 5 に 示す 。
図 4 ， 図 5 と も PV ( Cz 十 An ) を 用 い た 素子は PVCz
を 用 い た 素子 と 同 程度 の 特性 を 示 し ， 1000cd/m2 を
越 え る 高 い 輝度が得 ら れ た 。 し か し ， PVAn を 用 い
た 素子 に お い て ， 同程度 の 輝度 を 得 る た め に は 他 の
2 つ の 材料 を 用 い た 素子 と 比較 し て ， 約 2 倍 の 電圧
を 必要 と し て お り ， 発光効率が低 < ， PVAn は ホ ー
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図 5 Type 1 の電流密度 一 発光輝度特性
ル輸送性が劣 っ て い る も の と 考 え ら れ る 。 こ れ に 対
し PV ( Cz + An ) は 側 鎖 に ア ン ト ラ セ ン を 含ん で、い る
に も 関 わ ら ず ， PVCz と 比較 し て ホ ー ル輸送性が低
下せず ， ホ ー ル輸送層材料 と し て 有効 で あ る と 考 え
ら れ る 。 ま た ， 発光は 発光層 と し て使用 し た Alq3 の
も の と 一致 し た 。
次 に Type Il に つ い て ， 印加電圧 一 電流密度特性，
電流密 度 発光輝度特性 を そ れ ぞれ 図 6 ， 図 7 に 示
す 。 比較 の た め に Type 1 で PV ( Cz + An ) を 用 い た
素子 の特性 も 示す 。 Type II に お い て， ホ ー ルブロ ッ
ク 層 と し て Alq3 に 比べ電子輸送性 の 劣 る tBu・PBD
を 使用 し て い る た め， Type 1 の素子 と 比較 し て 印加
電圧 一 電流密度特'性 の 高電圧側 への シ フ ト がみ ら れ
た 。 図 7 に お い て ， 電流密度 に 対す る 輝度 は ほ ぼ等
し し 300cd/m2 の 青色発光が観察 さ れた 。 図 8 に 発
光 ス ベ ク ト ル を 示 す 。 EL ス ペ ク ト ル の ピ ー ク 強 度
の 大小 の違 い は あ る が， ピー ク 位置 は PV ( Cz + An ) 
の ス ピ ン コ ー ト 膜 か ら の PL ス ベ ク ト ル に 一 致 し て
お り ， EL 発光が PV ( Cz + An ) に よ る も の であ る こ
と が分か る 。 こ の こ と は ， tBu-PBD 層 で ホ ー ル を ブ
ロ ッ ク す る こ と に よ り ， PV ( Cz 十 An ) /tBu-PBD 界
面 に お い て 励 起子 が生成 さ れ て い る も の と 考 え ら れ
る 。 ま た ， EL ス ペ ク ト ル に お い て 420nm， 455nm 
に ピ ー ク を 持つ ア ン ト ラ セ ン か ら の 発光が 400nm に
ピ ー ク を 持つ カ ルパゾー ルか ら の 発光 と 比較 し て 強
く 生 じ て お り ， EL に お い て も 溶液の フ ォ ト ル ミ ネ ッ
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図 8 発光 ス ペ ク ト ル
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セ ン ス と 同 様 に カ ルパ ゾー ルか ら ア ン ト ラ セ ン への エ ネ ル ギ ー 移動 が生 じ て い る と 考 え ら れ る 。
4 . ま と め
ホ ー ル輸送性 を 持つ PVCz の 側 鎖 に ア ン ト ラ セ ン を 導 入 し た共重合体 を 合成 し ， 有機 EL 素子の作
製 及 び検討 を 行 っ た 。 そ の 結果， PV ( Cz 十 An ) は ホ ー ル輸送層 材料 と し て 有効 で あ る こ と が分 か っ
た 。 ま た ， PV ( Cz 十 An ) 内 に キ ャ リ ア を 閉 じ 込め る こ と に よ り ， ア ン ト ラ セ ン か ら の発光 を 得 る こ と
が で き た 。 こ の こ と は ， 側 鎖 に 導 入 し た ア ン ト ラ セ ン が励 起子 の ト ラ ッ プ と し て 作用 し て い る も の と
考 え ら れ る 。
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Organic Electroluminescent Devices with Carbazole-Anthracene Copolymer 
Tetsuya TAMBO， Hideaki MATSUSHIMA， Shigeki NAKA， Hiroyuki OKADA， 
Hiroyoshi ONNAGAWA， *Manabu UCHIDA， *Takenori IZUMIZAWA 
and *Kenj i FURUKAWA 
'Chisso Corporation 
Electroluminescent (EL) devices were constructed with newly synthesized a carbazole­
anthracene copolymer (PV(Cz + An)) which was introduced anthracene in the side chain of poly 
(N-vinylcarbazole) (PVCz) with hole transport property. The PV(Cz + An) is useful for hole 
transport material. Also a blue light emittion from anthracene in the side chain are realized 
with caηier confinement structures. We can explain the blue light emission due to the trapping 
effect of exciton by anthracene in the side chain. 
〔英文和訳〕
カ ルパ ゾ ー ル ・ ア ン ト ラ セ ン共重合体 を用 い た 有機 EL 素子
丹保 哲也， 松 島 英晃， 中 茂樹， 岡 田 裕之，
女 川 博義， * 内 田 学， * 泉i畢 勇 昇， * 古 川 顕 治
本 チ ッ ソ 株式会社
ホ ー ル輸送性 を 持つ ポ リ ビ ニ ル カ ルパ ゾー ル ( PVCz ) の側 鎖 に ア ン ト ラ セ ン を 導 入 し た 共 重 合体
( PV ( Cz + An ) ) を 合成 し ， 有機 EL 素子 を 作製 し た 。 そ の 結果， PV ( Cz +  An ) は ホ ー ル輸送層 材料
と し て 有効 で‘ あ る こ と が分か っ た 。 ま た ， PV ( Cz + An ) 内 に キ ャ リ ア を 閉 じ 込 め る こ と に よ り ， 側
鎖 の ア ン ト ラ セ ン に よ る 発光 を 得 る こ と が で き た 。 こ れ は ， 側 鎖 の ア ン ト ラ セ ン が励起子 の ト ラ ッ プ
と し て 作用 し て い る も の と 考 え ら れ る 。
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